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@ Aktivatorkomplexe fur Persauerstoffverbindungen 

(57) Ale Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen in Oxida- 
tions-, Wssch-, Reinigungs- oder Desinfektionslosungen 
warden Obergangsmetail-Komplexe der Formal MfL^Aly, in 
der M fur Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdfin 
steht, x eine Zahl von 1 bis 3 ist, A fur einen ladungsausgtei- 
chenden Anionliganden steht, y eine Zahl von 0 bis 6-2x ist 
und L einen organischen Ugandan der Formal (II) bedeutet. 



Rl(0) ^^lfjj^ (0>mR2 



in der 

X fur -H, -R 3 , -OR 3 , -N0 2 , -ONO, -F, -CI, -Br oder -J steht 
R 1 , R 2 und R 3 unabhingig voneinander fOr Wasserstoff oder 
CSJ fQr einen Alkyl-, Alkenyt-, Benzyl-, Phenyl- oder Cycioalkyl- 
00 rest, welcher gegebenenfalis alkyl- und/oder arylsubstitutert 
O sein kann, mit Insgesamt 1 bis 12 C-Atomen stehen, 
CO n und m unabhingig voneinander 0 oder 1 sind, 
CO verwendet. Waseh- und Relnigungsmfttel enthalten vorzugs- 
lf) weiae 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gaw.-% derartigar AkuVator- 
0) komplexe. 
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Beschreibung 

Die vorliegend Erfindung betrifft die Verwendung von bestimmten Obergangsmetallkomplexen, die l^Di- 
carbonylverbindung n als Liganden aufweisen, als Aktivatoren beziehungsweise Kataiysatoren fur Persauer- 
stoffverbindungen, insbesondere zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von Textflien, sowie 
Wasch-, Reinigungs- und DesinfektionsmitteL die derartige Aktivatoren beziehungsweise Katalysat ren enthal- 

tC Anorganische PersauerstoffVerbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbin- 
dungen, die sidi in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und Natrium- 
caitonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desiiifektions- und Bleichzwecken verwendet 
Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Ldsungen stark von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivatc- 
ren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, vor aflem aus den Stoffklassen der N- oder 0-Acyiverbin- 
dungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylencuamine, insbesondere Tetraacetylethylendamin, acylierte 
Grykolurile, insbesondere Tetraacetylglykolurtt, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Tnazole, Hydrotnazme, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydnde, insbesondere 
Phthabaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyl-phenylsulfonat Natrium-isononanoyl- 
phenylsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Penuacetylglukose, in der Literatur bekannt geworden sind 
Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bieichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, dan 
bereits bei Temperaturen urn 60°C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 

95 im EtemOhen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60° C, insbesondere unterhalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 

B ^Be7oU«en niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein fiberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. Em 
AnsatZDunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Beispiel 
in den europaischen Patentanmeldungen EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 oder EP 549 27 1 vorge- 
schiagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, vermutlich wegen der hohen Reaktmtat der 
aus ihnen und der Persauerstoffverbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Gefahr der Farbveran- 
derung gefarbter Textilien und im Extremf all der oxidativen Textttschadigung. Aus der europaischen Patentan- 
meldung EP 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtfich 
einer Bleichverstarkung von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte Textilf asern nicht entfarben, aber 
die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem Schmutz oder Farbstoff bewirken kdnnen. 

Die voriiegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bieichwirkung anorganischer Persauer- 
stoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80° Q insbesondere im Temperaturbereich von ca. 

40 ^Es wunfe nun^funden, daB Obergangsmetallkomplexe, deren Uganden eine l^-Dicarbonybtrukturemheit 

aufweisen, eine deumchebleichkatalysierende Wirkung habea 
Gegenstand der Erfindung ist demgemaB die Verwendung von UbergangsmetaU-Komplexen der Forme! {1} 

M(LW A)« in der M fur Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdan stent, x eine Zahl von 1 bis 3 ist, A fur 
45 euieriadungsausgleichenden Anionliganden steht, y eine Zahl von 0 bis 6-2x ist und L einen orgamschen 

Liganden der Formel (II) bedeutet, 
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in aer , 
Xfur -H, -R J , —OR 3 , -NO* -ONO, -F, -CI, -Br oder -J steht, 
rH* 2 und R 3 unabhangig^^ 



R l R 2 und R 3 unabhangig vonemanaer rur wassersum ooer im emeu /vi&jn-, ^—j- V. VA ^ a — 

Cydoalkylrest, welcher gegebenenf alls alkyl- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Ato- 
menstehen, 

nundm unabhangig voneinanderO oder 1 sind, . . . 

als Aktivatoren fur insbesondere anorgamsche Persauerstoffverbindungen m Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- 
oder Desinfektionslosungen. _ . u 

Bevorzugtes ObergangsmetaO M in den V rbmdungen der Formel (0 1st Cobalt 

gruppe ist, insbesondere wenn n und/oder m 0 ist, und solche, bei denen R l und/oder R 2 ine Ethylgruppe 1st, 
insbesond r wenn n und/oder ml ist 
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Zu den Substitutenten X in den Verbindungen der Formel (II) gehdren die Hydroxygruppe, Alkoxygruppen 
mit insbesondere 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxgruppen, die Nitrogruppe, Halogene wie Fluor, Chi r, Brora und Jod, 
die Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyliert oder -aryliert sein kann, lineare oder verzweigtkettige 
Alkylgruppen mit insbesondere 1 bis 4 C-Atomen, Cycioalkylgruppen mit 3 bis insbesondere 6 C-Atomen, 
lineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen mh 2 bis insbesondere 5 C-Atomen, und Arylgruppen, welche 5 
ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen kdnnen. 

Zu den genannten Alkylresten, insbesondere R 1 , R 2 und R 3 , gehdren insbes ndere die Methyl-, Ethyl-, n-Pro- 
pyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichende Anionligand A in den erf indungsgeraaB verwendeten Verbindungen der Formel (I) 
kann ein- oder mehrwertig sein. Vorzugsweise handelt es sich um ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein 10 
Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder um das Anion einer Carbonsaure, wie Fonniat, Acetat Benzoat 
oderCitrat 

Die erfmdungsgemaB verwendeten Verbindungen kdnnen nach im Prinzip bekannten Verfahren durch die 
Reaktion von 1 3- Dicar bony I verbindungen gemaB Formel (II) mit Obergangsmetallsalzen hergestellt werden. 

Ein Bleichkatalysator gemaB Formel (I) wird vorzugsweise zura Bleichen von Farbanschmutzungen beim 15 
Waschen von Textilien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flotte, verwendet Die Formuiierung "Bleichen 
von Farbanschmutzungen" ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und umf afit sowohl das Bleichen 
von sich auf dem Textil befindenden Schmutz, das Bleichen von in der Waschfiotte befindlichem, vom Texul 
abgeldstem Schmutz und das oxidative Zerstdren von sich in der Waschfiotte befindenden Textilfarben, die sich 
unter den Waschbedingungen von Textilien abldsen, bevor sie auf andersfarbige Textilien aufeiehen kdnnen. 20 

Weitere Gegegenstande der Erfmdung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die einen oben 
beschriebenen Bleichkatalysator gemaB Formel (I) enthalten und ein Verfahren zur Akuvierung von Persauer- 
stoffverbindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichkatalysators. 

Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemaBen Verwendung kann der 
Bleichkatalysator im Sinne eines Aktivators uberall dort eingesetzt werden, wo es auf eine besondere Steigening 25 
der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 
bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte 
und bei der Desinf ektioa 

Die erfindungsgemaBe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 
Persauerstoffverbindung und der Bleichkatalysator gemaB Formel (I) miteinander reagieren kdnnen, nut dem 30 
Ziel starker oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Soiche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, 
wenn beide Reaktionspartner in waBriger Losung aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe der 
Persauerstoffverbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelhalti- 
gen Losung geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung 
eines erfmdungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsraittels, das den Bleichkatalysator und gege- 35 
benenfalls ein peroxidisches Oxidationsmittel enthaJt, durchgeftthrL Die Persauerstoffverbindung kann auch 
separate in Substanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Losung zugegeben werden, 
wenn ein persauerstofffreies Mittel verwendet wird 

Je nach Verwendungszweck kdnnen die Bedingungen weh variiert werden. So kommen neben rein waBrigen 
Ldsungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Ldsungsmitteln als Reaktionsmedium in 40 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahJt, daB in den Losun- 
gen zwischen 10 ppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an Bleichkatalysator hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach 
gewfinschtem Aktivierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,025 MoL vorzugsweise aOOOl Mol bis 0,002 Mol 
Aktivator pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet, doch kdnnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch 45 
fiber- oder unterschritten werden. 

Ein erf indungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthalt vorzugsweise 0,0025 Gew.-% 
bis 0^5 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% des Bleichkatalysators gemaB Formel (I) neben 
Qblichen, mit dem Bleichkatalysator venraglichen Inhaltsstoffen, Der Bleichkatalysator kann in im Prinzip 
bekannter Weise an Tragerstoff en adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. 50 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die als insbesondere pulverfdrmige 
Feststoffe, homogene Ldsungen oder Suspensionen voriiegen konnea kdnnen auBer dem erfindungsgemaB 
verwendeten Bleichkatalysator im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitt ein Qblichen Inhaltsstoffe 
enthalten. Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungs mittel kdnnen insbesondere Buildersubstanzen, ober- 
flachenaktive Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbindungen, wassermischbare organi- 55 
sche Ldsungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmhtel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und weitere HHfsstoffe, wie 
optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbubeifragungsmhibhoren, Schaumregulatoren, zusatzhche Per- 
sauerstoff- Aktivatoren, Farb- und Duftstoff e, enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinf ektionswirkung gegenflber spe- 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen Obuche antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. 60 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoff e sind in den erfmdungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise nicht 
Uber 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. 

Zusatzlich zu den Bleichkatalysatoren gemaB Formel (I) kdnnen, insbesondere in Kombination mit anorgani- 
schen Persauerstoffverbindungen, k nventionelle Bleichaktivatoren, das heiBt Verbindungen, die unter Perh- 
ydrolyse bedingungen gegebenenfalls substttuierte Perbenzoesaure und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren 65 
mit 1 bis 10 C-At men, insb sondere 2 bis 4 C- Atom n ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind die eingangs 
zitierten Qblichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder N-Acyigruppen der genannten C-Atomzahl und/oder 
gegebenenfalls substitui rte Benzoyigruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbe- 
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sondere Tetraacetyi thyiendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacerylglykoluril (TAG U), 
acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl«2,4^oxohexahydro-13,5-triazin (DADHT}, acylierte Phe- 
nylsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoylbenzolsulfonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbe- 
sondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2 r 5-Diacetoxy-2^-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbit und Man- 
nit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylgluk se (PAG), Pentaacetylfruktose,Tetraacetylxy- 
lose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolactoa Auch 
die aus der deutsch n Patentanmeldung DE 44 43 1775 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichakti- 
vatoren kdnnen ingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel kdnnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtionische Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxyiierungsprodukte von Alkylglykosiden oder 
linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 
bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxyiierungsprodukte 
von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den 
genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im 
Alkyirest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen nut 
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsiuren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren kdnnen auch in nicht vollstan- 
dig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulf at-Typs gehdren die Salze der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 
ten mchtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxyiierungsgrad Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- 
Typ gehdren lineare Alkylbenzokulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mh 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der SuKonierung von Fettsauremethyl- 
oder -ethyiestern entstehen. 

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wahrend die 
erfindungsgemaBen Desinfektionsmittel vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 
5 Gew.-% Tenside, enthalten. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren, Wasserstoffperoxid 
und unter den Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Per- 
carbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sofern feste Perverbindungen eingesetzt werden sollen, kdnnen diese 
in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhfiflt sein 
kdnnen. Die Persauerstoffverbindungen kdnnen als solche oder in Form diese enthaltender Mittel, die prinzipiell 
alle ublichen Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittelbestandteile enthalten kdnnen, zu der Reinigungslau- 
ge zugegeben werden. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasser- 
stoffperoxid in Form waBriger Losungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, einge- 
setzt Falls ein erfindungsgemaBes Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbindungen enthalt, sind diese 
in Mengen von vorzugsweise nicht fiber 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorhanden, 
w§hrend in den erfindungsgemaBen Desinf ektionsmittem vorzugsweise von Q£ Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbe- 
sondere von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoffverbindungen enthalten sind. 

Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasseiidslichen und/oder wasserunlds- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasseridslichen organischen Buildersubstanzen 
gehdren Aminopolycarbonsauren, insbesondere Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure, Pory- 
phosphonsauren, insbesondere Animotris(methylenphosphonsaure), Emylendiammteti^s(methylenphosphon- 
saure) und l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, Polycarbonsauren, insbesondere Chronensaure und Zucker- 
sauren, sowie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysaccharide zugangh- 
chen Polycarboxylate der internationalen Patentanmeldung WO 931 161 10, polymere Acryisauren, Methacryl- 
sauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Antefle polymerisierbarer Substanzen 
ohne Carbonsaurefunktionalrtat einpolymerisiert enthalten kdnnen. Die relative Molekulmasse der Homopory- 
meren ungestttigter Carbonsauren liegt im- allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copolymeren 
zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf fireie Saure. Ein besonders 
bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekulmasse von 50 000 bis 100 000 auf. 
Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acryisaure oder 
Methacrylsaure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylene Propylen und Styrol, in denen der 
Anteil der Saure nimdestens 50 Gew.-% betragt Als wasserldsliche organische Buildersubstanzen kdnnen auch 
Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze sowie als 
~ffitt« Mc^nWVuryialkoho enthalten. Das erste 

saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten C3— Ce-Car- 
bonsaure und vorzugsweise von einer C3 — Cj-Monocar bonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsaure ab. Das 
zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Sab kann ein Derivat einer Q-CrDicarbonsaure, vorzugswei- 
se einer C4 — Ce-Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist Die dritte monomere Einheit 
wird in diesem Fall von Vmylalkobol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vmylalkohol gebildet Insbeson- 
d re sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche inen Ester aus kurzkettigen Carbonsauren, beispielsweise 
von O-GrCarb nsauren, mh Vinylalkohol darsteUen. Bevorzugte T rpolymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 
95 Gew insbesond re 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Methacrylsaure bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt 
Acrylsaure bzw. Acryiat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5Gew.-% bis 40Gew.-%, vorzugsweise 
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10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinytacetat Ganz besonders bevorzugt sind dabei Terpoly- 
mere, in denen das Gewichtsverhaitnis von (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu Maleinsaure 
beziehungsweise Maleat zwischen t : t und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbesondere 2 : 1 
und 2£ : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren bezogea Das 
zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allyisuifonsaure sein, die in 5 
2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem Q—CVAlkyirest oder einem aromatischen Rest, der 
sich v rzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist Bevorzugte Terpolymer nthal- 
ten dabei 40 G w.-% bis 60Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsaure beziehungsweise 
(Meth)acrylat besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methalrylsulfonsaure bzw. Methalryisulfonat und als drittes Monomer io 
15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats, Dieses Kohlenhydrat 
kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di- f Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosacchari- 
de bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden 
vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fiir die gute biologische Abbaubarkeit des Polymers 
verantwortlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen 15 
Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im 
allgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1 000 und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und 
insbesondere zwischen 3 000 und 10 000 aut Sie kdnnen, insbesondere zur Herstellung flfissiger Mittel, in Form 
w&Briger Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger Ldsungen eingesetzt wer- 
dea Alle genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wassetidslichen Salze, insbesondere ihre 20 
Alkalbalze, eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen gewunschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten seia Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsge- 
maBen Mitteln eingesetzt 25 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
trium triphosphat in Betracht Als wasseninlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien wer- 
den insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
nicht fiber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt Unter 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosiiikate in Waschmittelqualitat insbesondere Zeolith K P und gegebe- 30 
nenf alls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teilchenfdrmi- 
gen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer KorngrdBe Qber 
30 urn auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer Gr5Be unter 10 urn Ihr 
Calciurobindevermdgen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden 
kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 35 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte AJumosilikat sind kristaDine Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten voriiegen konnea Die in den erfindungsgemaBen 
Mitteln als Geruststoffe brauchbaren ADcalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid 
zu S1O2 unter 0,95, insbesondere von 1 : 1,1 bis 1 : 1 2 auf und kdnnen amorph oder kristallin voriiegen Bevorzug- 
te Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 40 
haltnis Na205i02 von 1 : 2 bis 1 : 2& Derartige amorphe Alkalisilikate sind beispielsweise unter dem Namen 
Portil® im Handel erhahlich. Solche mit einem molaren Verhaltnis Na^tSiO* von 1 : 13 bis 1 : 2,8 kdnnen nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestellt werdea Sie werden im Rahmen der 
Herstellung erfmdungsgemaBer Mittel bevorzugt als Feststoff und nicht in Form einer Losung zugegebea Als 
kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten voriiegen kdnnen, werden vorzugsweise 45 
kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel ^SijtC^+i ■ y H2O eingesetzt in der x, das sogenannte 
Modul, eine Zahl von 13 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. 
Kristalline Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 164 514 beschriebea Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der 
genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl 0- als auch S-Natriumdis- 50 
ilikate (Na2Si20s • y HjO) bevorzugt wobei p-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten 
werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist ^-Natriumsilikate mit 
einem Modul zwischen 13 und 3^ kdnnen gem&B den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
JP 04/260610 hergestellt werdea Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalli- 
ne Alkalisil ika te der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, herstellbar 55 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0452 428 beschrieben, kdnnen 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werdea In einer weiteren bevorzugten Ausffihrungsform erfmdungs- 
gemaBer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kana 
Kristalline Natriumsilikate mh einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3 A wie sie nach den Verfahren der 60 
europaischen Patentschriften EP 0164 552 und/oder EP 0293 753 erhaltlich sind, werden in einer weiteren 
bevorzugten Ausffihrungsform erfmdungsgemaBer Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche Buldersubstanz auch 
Alkalialumosilikat insbesondere Zeolith, vorhanden ist betragt das Gewichtsverhaitnis Alumosilikat zu Silikat 
jeweils bez gen auf wasserfreie Aktivsubstanz n, v rzugsweise 4 : 1 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaitnis von amorphem Alkalis ilikat zu 65 
kristallinem Alkaiisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in M ngen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wfthrend die erfindungsgemaBen 
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Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht iiber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew*-% bis 5 Gew.-%, an 
schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Aminopoiycarbonsauren^ Aim- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypolyphosphonsauren und deren wasseriosliche Salze sowie deren Gemi- 
sche, enthalten. 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der KJasse der Proteasen, Lipasen, Cunnasen, 
Amylases Pullulanasen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage. Besonders 
geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus Hcheniformis, Streptomyces gnseus, 
Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Ps udomonas cepacia gewonne- 
ne enzymatische Wirkstoff e. Die gegebenenf alls verwendeten Enzyme kSnnen, wie zum Beispiel in den interna- 
tionalen Patentanmeldungen WO 92111347 oder WO 94123005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert und/ 
oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schtttzea Sie sind m den 
erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise nicht uber 2 Gew.-%, insbe- 
sondere von 0,2 Gew.-% bis 0,7 Gew.-%, enthalten 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder pastoser Form voruegen, 
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol 
Ethanol Isopropanol und tert-Butanol, Diole mh 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
glykol sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Deraruge 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der fibrigen Komponenten nicht von selbst 
ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsture, Wemsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure 
und/oder Adipinsaure, aber auch Mmeralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 
nium- oder Alkalihydroxide, enthaltexL Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mittem 
vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen festen Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann m un Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 
dung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spater zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mittel 
mit erhdhtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/l, ist ein aus der europaischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
maBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form waBriger oder sonstige ubliche Losungsmittel 
enthaltender Losungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz 
oder als L6sung in einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestelk. 

Beispiele 

Beispiel 1 

In einer Losung, die 2JS mg Morin in 99,5 ml vollentsalztem Wasser enthielt, wurden 98 mg Natriumperborat- 
Monohydrat geldst Der pH-Wert wurde auf 9,5 eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-Gerates wahrend der 
gesamten nachfolgenden MeBdauer bei diesem Wert gehalten. Ebenso wurde die Temperatur konstant bei 20°C 
gehalten. 0,5 ml einer Losung, die den zu testenden Bleichkatalysator in einer Konzentration von 50ppm 
bezogen auf Obergangsmetall enthielt, wurden zugesetzt Ober einen Zeitraum von 30 Minuten wurde minfitlich 
die Extinktion E der Losung bei 400 nm gemessen. In der nachfolgenden Tabelle sind die Werte fur die 
prozentualeEntfarbungD(t),berechnetnachD(t) - [E(t) - E(0)]/E(0)*100,angegebea 

Getestet wurden die nach bekannten Verfahren hergestellten Komplexe Co(III)-Nitroacetylacetonat (El) und 
Co(IIVacetessigester (E2) im Sinne der Erfindung. Zum Vergleich wurde der herkommliche Bleichaktivator 
rWi^'^'-Tetraaceryl-ethylendiamin (TAED) unter ansonsten gleichen Bedingungen, aber in einer Konzentra- 
tion von 6 Gew.-%, ebenfalls getestet (VI). 

— Tabefle 1 
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Man erkennt daB durch die erfindungsgeraaBen Verwendungen (El und E2) eine signifikant bessere Bleich- 
wirkung erreicht werden kann als durch den konventionelien Bleichaktivator TAED in wesentiich hdherer 
Konzentration (V 1 ). 

Beispiel 2 

In einem Launderometer wurden unter Verwendung eines bleichaktivatorfreien Waschmittels Bl, enthaltend 
16 Gew.-% Natriumperborat-Monohydrat ein mit Currysauce-Ol verunreinigtes Gewebe aus weiBer Baumwol- 
le bei 30° C 30 Minuten gewaschen. Nach Spulen und Trocknen wurde die Remission (MeBwellenlange 460 nm) 
des augenscheinlich sauberen Testgewebes photometrisch bestimmt Zusatzlich wurde in gleicher Dosierung ein 
Mittel B2, das 6 Gew.-% TAED und 94 Gew.-% Bl enthielt unter den gleichen Bedingungen getestet Den aus 
diesen Vergleichsversuchen erhaltenen Werten ist der unter Einsatz eines Mittels, das Bl und den Komplex El in 
einer Konzentration von 50 ppm bezogen auf Cobalt enthielt (Ml), klar fiberlegen(TabeiIe 2> 

TabeUe 2 

Remissionswerte (%) 



Mittel 


Remission 


Ml 


56,6 


B1 


48,1 


B2 


53,9 



Patentanspruche 

1. Verwendung von Obergangsmetall-Komplexen der Fonnel (I) M(L),(A)y, in der M fur Mangan, Eisen, 
Cobalt, Ruthenium oder Motybdan stent, x eine Zahl von 1 bis 3 ist, A fur einen ladungsausgleichenden 
Anionliganden stent y eine Zahl von 0 bis 6-2x ist und L einen organischen liganden der Formel (II) 
bedeutet, 



X 




II 



in der 

X fur -H, — R 3 , —OR 3 , -NO* -ONO, -Fi -CI, -Br oder - J steht, 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur einen AlkyI-, Alkenyl-, Benzyl-, Phenyl- oder 
Cycloalkyirest, welcher gegebenenfalls alkyl- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 
C-Atomen stehen, 

n und m unabhangig voneinander 0 oder 1 sind, als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen in Oxida- 
tions-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionslosungea 

2. Verwendung von Komplexen der Fonnel (I) zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Wasch en von 
Textilien. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ubergangsmetall M im Komplex 
der Formel (I) Cobalt ist 

4. Verwendung nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (II) R l und/oder 
R 2 eine Methylgruppe ist, insbesondere wenn n und/oder m 0 ist 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (II) R 1 und/oder 
R 2 eine Ethylgruppe ist insbesondere wenn n und/oder m 1 ist 

6. Verwendung nach einem der Ansprfiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB der Substhuent X in den 
Verbindungen der Formel (II) unter der Hydroxygruppe, Alkoxygruppen mit insbesondere 1 bis 4 C-Ato- 
men, Aryloxgruppen, der Nitrogruppe, Halogenen, der Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyliert 
od r -aryliert sein kann, linearen oder verzweigtketti~en Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis insbe- 
sondere 6 C-Atomen, Iineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen mit 2 bis insbesondere 5 C-Atomen, 
und Arylgruppen, welche ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen, ausgewahlt winL 

7. Verwendung nach einem der Ansprfiche 1 bis 6, dadurch g kennzeichnet daB der ladungsausgleichende 
Anionligand A in den Verbindungen der Fonnel (I) ein- oder raehrwertig ist 
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8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander aus den Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Butyl- 
Gruppen ausgewahlt werden. , . 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB die zu aktivierende 
P rsauerstoffv rbindung aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat 
und Percarbonat sowie deren Gemische ausgewahlt wirdL 

10. Wasch-, R inigungs- oder Desinfektionsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es Qfi025 Gew.-% bis 
0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% eines Bleichkatalysators gemaB Forme! (1) neben 
ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoffen enthalt 

11. Waschmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew.-% anionisches und/oder nichdonisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-Vo 
BuOdersubstanz, bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0£ bis 0,7 Gew.-%, Enzym, bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 
6 bis 20 Gew.-%, organisches LSsungsmittel aus der Gruppe umfassend Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen Verbindungsklassen ableitbaren 
Ether, bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1,2—17 Gew.-% pH-Regulator, enthalt 

12. Waschmittel nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet daB es zusatzlich zu den genannten Bestandtei- 
len nicht fiber 50Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30Gew.-% PersauerstorfVerbindung, ausge- 
wahlt aus der Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemische, 
enthalt 



